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lRh I (S)-BNAP I (COD)]C104 【(S)-3]
Figure I
lRh t (S)-BINAP I (COD)]C104
[(S)-3]
















??? ? ㌍ ?
phk ｡H
IO
【Rh I (R)-BINAP I (COD)】C104
[(R)-3]
THF, 60 oC, 24 h
lRh t (R)-BNAP I (COD)]C104
[(R)13]
THF, 60 oC, 24 h
Scheme 3
9
chemical yield : 70 %
optical yield : 37 % e.ら.
p ～ CHO
ll
chemiCalyield : 47 %




lRh t (R)-BINAP I (MeOH)2]CIO4
THF, 0 oC, 14 days
(R)-12
cbemical yield : 27 %






































0.04　　　5　　CH2C12 - aCetOne r.I.





















27, 2S, 30, 31, 32, 33
entry Rl n reaCでET)time temp･
recovered
starting material










10 (2,n) . 40　50｡C
100 a)
【ト)-27 : R2 ≡ H】
97 a)
[(-)128 : R2 = H]
86 b)
[(-)-27 : R2 = H]
94 b)
【(1-28 : R2 ≡ H】
95 C)




































n '･_　　2 % lRh((S)-BINAPl(COD)] C104
[(S)-3]
CICH2CH2Cl, reflux






entry n reactiontime (hr) yield (%)　e.e.(%)
20　　　　　　8 9　　　　　94















TBSO　　　2 % lRht(S)-BINAPl(COD)】 C104
[(S)-3]






















































1-B So- ｡CcH=Ci =B＼勉
B
2 ,2-dimethoxypropane
PPTS, acetone, 50 oC


























































r.t., 1 h,75 %
TBSCl, imidazole









2 % lRht (S)-BINAP) (COD)]C104
[(S) -3]
42　oTBS
0.2 M dichloroethane, reflux




I ==J+二17.6 % yield
31.0 % e.e.
? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ?
また,ビスベンジルエーテル(43)および二環性化合物(45,46)を基質とした場合
には反応は全く進行せず,原料のみが回収された(Scheme ll).







- - I:lE- :T==_7-: -I
OTB S
46
cat･ 【Rh t (S)-BINAP I (COD)]C104
[(S)-3]
dichloroethane, reflux
















也en Bu4NF, 0 oC






















92.5 % (2 steps)




then Bu4NF,TiIF, 0 oC
98.7 %
I) Bu4NF, THF, r･t･
2) BzCl, Py.
Bbs























ca･ 95 % purity
2 % lRht (S)-BNAPl(COD)]CIO4
[(S) -3]





























1　　-20 oC - r.t.
2　　　_75 oC ZnC12
3　　-75 I 0 oC　　(lPrO)2TiC12
4　　_75 _ 0 oC Me3A1　　　　　5　　　　　ND









































































ketone (107 or log)　　allylalcohol (49 or 50)
































DMF, r.t., 96 %
118
Scheme 19
1) TBSCl, imidazole, DMF
2) BzCl, py




















仙en Bu4NF, 0 oC
THF, ∫.t.
25 % (2 steps)
114
linseparablemixture]
( 3 Components )
+unknown compound










l) 4 % Rh catalyst l(Sr3]
-　CICH2CH2CLreflux :
Me　2)TBAF,TW,r.t.











































































































CICH2CH2Cl, reflux, 16 h
then Bu4NF, TIIF, 0 oC
99%






































[2] (-)-Shikimic acidおよび(うーQuimic acidの不斉合成



































































































































































40 % (2 steps)
162
Me.威m s
160 (β-CO2Me)丘om 156 : 84 %






















































1) 2 % HCl-MeOH,95 %
CO 2Me









R = Me : (-)-Methyl shikimic acid (172)










































uvarigranol G, (+tonkinenin A,および(+)-pipoxideの不斉合成.














(-)-Zbylenol (54)　(+)-Pipoxide (55) (-)-Uvarigranol G (56)










































2) NBS, CH2C12, -15.C



























1) cat. OsO4, NMO,
nIF - H20, r･t･
reflux, 96 % (2 steps)
圭; TDBIBATiPHT,e:t:78 oC B
3) BzCl, DMAP, pyridine
89 % (3 steps)
2) Zm, THトaq. NH4Cl,
_A_N ^E〝.(_.___､ Bz♂●
183





83 % (3 steps)
続いて,先の合成計画に従い(1-zeylenol (54)から(+)-pipoxide (55)および(うー

































(-)-Zbylenol (54)　　　(-)-Tonkinemin A (57)　　　(+Uvarigranol G (56)
Scheme 35
-46-

























1) DⅡiAL, PbMe, -78 oC B
2) BzCl, DMAP, pyridine




1) Zn, TIq - aq･NH4Cl,
reflux
2) TMSCN, DMF, 80.C
3) Ph20, reflux
then HF-MeCN, r.t.



























1) BnNH2, then NaBH4










I) ethylvinyl ether, Hg(OAc)2, reflux
2) Ph,0, reflux
3) NaC102, NaH2PO4, 21methyll2-butene
aq. tBuOH





2) Hっ. Pd(OH〕,. MeOH　　　　　　　　; H
莞荒冨課芸2 I H
4) Nal04, aq･ TW,then NaBIも


































旦_) NalIC03, Ph20, renux, 80 %
2) BnBr, NaH, DMF
3) Bu4NF, THF 59 % (2 steps)
_1)PPh3,aq･TIq　__
2) CBzICl, NaH, DMF
42 % (2 stqps)
I) ethyl vinyl ether, Hg(OAc)2, reflux
3) NaC102, NaH2PO4, 2-methy1-2-butene
aq. tBuOH





4) 田oc)20, Et3N, CH2C12


























? ? ? ?
?
三､ ==-=f{-i




































































































中間体として(-)-shikimic acid (52)および(-)-quimic acid (53)の両者を高い稔収率で合
成するルートを確立することができた.
さらに･シクロへキセンメタノールベンゾエート類である(-)-zeylenol(54), (+)-








(-)-Isoretronecanol (58) , (+)-trachelanthamidine (59) , (R)4hydroxy-2,6,6-trimethy1-2-
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